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.rtpn fn!/l Herstellupg von ungesattigten Fettalkoholen durch Hydrierung von entsau- 

^irn ''''''T T'T. ^^genwart von Zink-Chrom-Kata^satcren unter werlgehendem eZ 

der .n^ Ausgangsmatenal enthaltenen olefinischen Doppelbindungen und unter BiWung von Propan und 1 a-PropyVn- 



Stand der Technik 



n^^i^L^l^T^ ? If '"^ Herstellung eintach ungesattigter hoher- 

St m^!L^^^^^^ ^^''"^""9 ungesattigter. hohermolekuterer Fettsauren Oder ihrer mit 

niedermolekularen. e»iwert,gen Alkoholen gebildeten Ester bekannt. Die Hydrierungsreaklbn wird an StOcklgen. vTr- 

nn!nL!^!.T^^^ ^S?" "'"'^^"'9^" Katalysatoren ohne jeden weiteren Zusatz von niederen Alkoholen als VertOn- 
nungsminei aurcngoturirt. 

rtn J^lilT**^ "^J^ 'f*^^' ^^^^ Fettsauremethylester von ungesittigten Fettsfiuren aus Glyceriddlen 
durch Umesterungmit Methanol erhalten. ■ ^lywoiiuwen 

DemgemaS hat sich die vorliegende Erfindung zur Aufgabe gestellt. ein Verfahren zur direkten Hydrierung der 

?f?S^!irtt"'""' Umesterungsschrm. namlich die Biidung von MethylSTeZus 

Besehreibung der Erfindung 

A geradi^ettige und/oder verzweigtkettige Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atcxnen im Fettsaurerest 

enthalten. unter Anwendung eines 30- bis lOOfachen Uberschusses an Wasserstofl im Drucldjereich von 50 bis 300 
bar be. Temperaturen von 200 bis 350 -C an Zink-Chrom-Katalysatoren vom Splnelltyp unter weitgehendem Erhalt d7r 
olefinechen Doppeibindungen direld und unter Biidung von Propan und 1.2-Propylenglycol hydriert 

HandelsObliche Katalysatoren fOr die Hydrlemng von ungesattigten Fettsauremethylestem zu ungesattigten Fett- 
altoholen e«nen 8«h nur in Ausnahmefallen auch f Or die Hydrierung von nichtentsauerlen G 
den«e.se wurde jedoch gefunden. dafl die im Sinne der Erfindung zu ven«endenden Zink<ihrom-Katalysatoren auch 
G^ifi!?r'7 f Saurezahlen im Berech von 0 bis 10 eine ausgezechnete AWivL aufv^eisen. 

G«^a6 der vorliegenden Erhndung kann durch die Vtehl der Reaktfonstemperatur und der KataVsatorzuschlage die 

orSurb^i^er'^L^?^^^^ 

produktbei der FetlaikoholherstellungubenMegend Propan entsteht 

Der Katalysator wird in stOckiger Fomi. dh. als Tablette. StrangpreBling. Granulat oder ExtnxJat eingesetzt 
Eine bevorzugte AusfOhnjngslomi der vorliegenden Erfindung besteht darin. daB man Glyceriddle venmndet die 

au8O^enol.erucasaureamiemunderuca8aurereichemR0b6I.Fisch6I.Rindertalgun^^^^ 

Die Selektivitfit der Reaktion in Richtung Aikoholbildung und auch in Richtung Erhalt der Doppeibindungen sowie 
Si Kt.S"T" r ^"«9«"9^'«« bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung sehr hoch. Die Selektivitat 
des Katalysators kann durch geeignete zusatzliche Dotierungsmittel undZusStze gesteigert vrarden 

Eine Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung besteht darin. dafl man Zink-Chrom-Katalysatoren einsetzt. die 

ht"S^Z:J!. iTrr""^ '''^ ^°^^"9«*«*se 1,5 bis5 6ew.-o/„deroben genannten Dotiemngsmittel 
- bezogen auf die KataVsatomiasse - enthalten. Durch diese MaBnahme kann die Selektivitat des Katalysatorrweiter 

gesteigert werden, 

Eine wettere bevorzugte AusfOhrungsfomi besteht darin. dafl man Zink-Chiom-Katalysatoren venvendet. die zu- 
^S"*!? f!"T' " '^"««^«tellzusatzen dotiert sind. Erfindungsgemafl werden Zink-Chrom-Katalysatoren einge- 
sew, die 01 bis 3. voizugswelse 0,5 bis 2 Gew-% an Barium und/oder Alkalimetallen, insbesondere Kalium - bezogen 
auf die Kataiysatomiasse - enthalten. Die hohe Standzeit des Katalysators wird durch de Zusatze von Barium und 
kleinen Alkalimengen welter verbessert. " «»"wn una 

n«^njl^T^^ ven«endete Kata^satoren konnen neben den oben genannten Bestandteilen noch Obliche Bin- 
demmel errthalten. Eine wertere Ausf Ohrungstomi der vortiegenden Erfindung besteht darin. den erfindungsgemaB ver- 

wendetenKataly8atoren1bi84Gew.-%anGraphitzurvert,es8ertenVe«,beitbarkeit der Granulate und/cS^^^ 
zuzusetzen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautem. ohne ihn darauf einzuschranken. 
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Beisplele 



Beispiei 1 

In einem Kneter wurden 50 kg pulverformiges ZInkoxid mit 5 I Wasser unter standigem Kneten mit einer Losung 
von 35 kg Chromtrioxid in 30 I Wasser und 2 kg 50 %-iger Kaliumhydroxidlosung gemischt. Die entstandene Masse 
wurde mit 3 % Graphil versetzt. getrocknet und zu Tabletten von 6 mm Durchmesser und 4 mm Hohe verpreBt. 

1 5 1 der erhaltenen Katalysatortabletten wurden in den Ftohrreaktor (Durchmesser 42 mm; Lange 1 500 mm) einer 
kontlriuierllch zu betreibenden Hydrierapparatur gelOIlt. Danach wurde der Katalysator mit \Atesserstotf reduzierl. wobei 
die Temperatur nach und nach von 180 aut 4O0''C gesteigert wurde. 

Im AnschluQ an die Reduktton wurde erucasaurearmes Rubol (Verseifungszahl 1 90; lodzahl 114; Saurezahl 4) mit 
einer Geschwindigkeit von 300 mi pro Stunde in die Hydrierapparatur eingespeist und bei einer Reaktionstemperatur 
von 290°C bei 200 bar mit Wasserstoff hydriert. Das rohe Reakttonsprodukl enthielt 2 Gew-% 1 .2-Propylenglycol. Nach 
dem Abtrennen des Reaktlonswassers und des gebildeten 1.2-Propylenglycols wies das erhaltene Fettalkoholgemisch 
die folgenden Kennzahlen auf: 

Verseifungszahl (VZ) : 206 

lodzahl (IZ): 180 

Saurezahl (SZ) : 0.1 

In der nachfolgenden Tab.1 ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils in dem als Ausgangsmaterial venwen- 
deten Rubol (bestimmt am Rubolmethylester) der Zusammensetzung des erhaltenen Fettalkoholgemisches gegenOber- 
25 gestellt. 

Tab. 1: 
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Zusammensetzung RQbol und Fettalkoholgemisch 


Kettenlange 


Rubol 


Fettalkohol 


Gew.-% 


Gew.-% 


C 16 gesattigt 


4,6 


4.7 


C 18 gesattigt 


1,5 


3.8 


C 18 einfach ungesattigt 


60,0 


70.1 


C 18 zweifach ungesattigt 


21.0 


11.5 


C 16 dreifach ungesattigt 


9,5 


6.3 


C 20 gesattigt 


3,4 


3.3 


Kohlenwasserstotte 




0.4 



SO 



55 



Betspiel 2 

Unter den in Beispiei 1 genannten Bedingungen und unter Einsatz des dort beschriebenen Katalysator wurde Oli- 
venol (VZ 1 80 JZ 85,6; SZ 6.7; 94 Gew.-% cis-Anleile; 6 Gew.-% trans-Anteile) hydriert. Das nach dem Abtrennen des 
Reaktlonswassers und Propandiols verbleibende Fettalkoholgemisch hatte die Kennzahlen VZ 0,3; JZ 87; SZ 0.04; 90 
%cis-Anteile; 10%trans-Anteile. _i 

In der nachfolgenden Tab.2 ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils des als Ausgangsmaterial verwendeten 
Olivenols sowie die Zusammenseteung des daraus erhaltenen Fettalkoholgemisches wiedergegeben. 

Tab. 2. 



Zusammensetzung Olivenol und Fettalkoholgemisch 


Kettenlange 


Olivenol 


Fettalkohol 


Gew.-% 


Gew.-% 


C 16 gesattigt 


16.3 


16,0 



Fortsetzung der Tabelie auf der nachsten Seite 
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Tab. 2: (fortgesetzt) 



Zusammensetzung Ollvenol und Fettalkoholgemisch 


Kettenlange 


Olivenol 


Fettalkohol 




Gew.-% 


Gew.-% 


C 16 einfach ungesattigt 


17 


1.4 


C 18 gesattigt 


2.3 


3.3 


C 18 einfach ungesattigt 


61.8 


67.0 


C 18 zweifach ungesattigt 


16.5 


10.8 


CI 8 dreifach ungesattigt 


0.7 


0,4 


C 20 gesattigt 


0,7 


0.6 


Kohlenwasserstoffe 




0.5 



Beispiel 3 

in dem Rohrreaktor (Durchmesser 42 mm; Lange 6 000 mm) einer kontinuierlich zu betreibenden Hydrierapparatur 
wurden 8 I der In Beispiel 1 beschriebenen Katalysatortabletten zunachst bel 180"C und anschlieBend bei 400* C mit 
Wasserstoff reduzlert. Uber den reduzlerten Katalysator wurde bei 250 bar und 310*C im Gleiclistrom Wasserstotf und 
erucasaureamnes Rubol (S2 0,6; VZ 191; JZ 111) geleitet. Das 6l wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 1 pro Stunde. 
entsprechend einer Ihsv von 2 {-""h-i eingespeist. Nach dem Abtrennen des Reaktionswassers und des geblldeten 
1,2-Propylenglycols wies das erhaltene Fettalkoholgemisch die Kennzahlen: SZ 0,05; V2 1 ,0; JZ 105; OHZ 208 auf. 

In der nachfdgenden Tab.3 ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils in dem als Ausgangsmaterial verwen- 
deten erucasaureamnen Rubol (bestimmt am Rflbolmethylester) der Zusammensetzung des erhaltenen Fettalkoholge- 
misches gegenubergestellt. 



Tab. 3: 



Zusammensetzung Rubol und Fettalkoholgemisch 


Kettenlange 


Rubol 


Fettalkohol 


Gew.-% 


Gew.-% 


C 18 gesattigt 


4.9 


5.0 


C 18 gesattigt 


1.5 


3.5 


C 18 einfach ungesattigt 


60.0 


64,5 


C 18 zweifach ungesattigt 


20,8 


17.0 


C 18 dreifach ungesattigt 


9,3 


6.0 


C 18 gesattigt 


3.4 


3,5 


Kohlen wasse rstoff e 




0,5 



Beispiel 4 



Unter den in Beispiel 3 beschriebenen Bedingungen wurde erucasaurereiches RObol (SZ 7.8; VZ 170; JZ 102) zu 
einem Fettalkoholgemisch mit den Kennzahlen SZ 0.02; VZ 1.0; JZ 99; OHZ 182 hydriert. 

In der nachfolgenden Tab.4.ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils in dem als Ausgangsnnaterial benutzten 
Rubol und die Zusammensetzung des daraus erhaltenen Fetlalkoholgemisches aufgefuhrt. 



Tab. 4: 



Zusammensetzung Rubol und Fettalkoholgemisch 


Kettenlange 


Rubol 


Fettalkohol 




Gew.-% 


Gew.*% 


C 16 gesattigt 


3.7 


3.8 


C 16 gesattigt 


0.9 


3.6 



Fortsetzung der Tabelle auf der nachsten Seite 
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Tab. 4: (fortgesetzt) 



Zusammensetzung Rubdl und Fettalkoholgemlsch 


Kettenlange 


RDboi 


Fettalkohol 




Gew.-% 


Gew.-% 


CI 8 einfach ungesattigt 


12.9 


15,2 


C 18 zweifach ungesattigt 


14,1 


10.8 


CI 8 dreifach ungesattigt 


8.9 


6,7 


C 18 gesattigt 


12.1 


12,4 


C 22 ungesattigt 


47,4 


50.8 


Kohlenwasserstoffe 




0.3 
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20 



Unter den in Beispiei 3 beschrlebenen Bedingungen wurde Palmol (S2 7,4; VZ 194; JZ 50.6) zu einem Fettalko- 
holgemisch mit den Kennzahlen SZ 0.1; VZ 1,0; JZ 50,4; OHZ 214 hydriert. 

In der nachfolgenden Tab.5 ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils in dem als Ausgangsmaterial verwen- 
deten Palmol (bestimmt am Palmdimethylester) der Zusammensetzung des ertialtenen Fettalkoholgemisches gegen- 
ubergestellt. 



Tab. 5: 
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Zusammensetzung Palmol und Fettalkoholgemlsch 


Kettenlange 


Palmol 


Fettalkohol 




Gew,-% 


Gew.-% 


C16 


3.0 


3.0 


C16 


45,4 


45.8 


C 18 gesattigt 


4,1 


5.2 


C 18 einfach ungesattigt 


38,0 


38.8 


C 18 zweifach ungesattigt 


8.4 


6.3 


C 18 dreifach ungesattigt 


0,3 


0.3 


C20 


0.7 


0.8 



Beispiei 6 



40 



Unter den im Beispiei 3 beschriebenen Bedingungen wurde Schweineschmalz (SZ 0,6; VZ 1 92.3; JZ 60.2) zu einem 
Fettalkoholgemisch mrt den Kennzahlen SZ0.05; VZ 1.0; JZ60.4; OHZ 211 hydriert. 

In der nachfolgenden Tab.6 ist die Zusammensetzung des Fettsaureanteils in dem als Ausgangsmaterial ven^/en- 
deten Schweineschmalz (bestimmt am Methylester nach Umesterung) der Zusammensetzung des erhattenen Fettal- 
koholgemisches gegenObergestellt. 
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Tab. 6: 



Zusammensetzung Schweineschmalz und Fettalkoholgemisch 


Kettenlage 


Schweineschmalz 


Fettalkohol 


Gew.-% 


Gew.-% 


C 16 gesattigt 


1.7 


1.8 


C 16 gesattigt 


25.1 


26.B 


C 16 einfach ungesattigt 


2.3 


1.9 


C 18 gesattigt 


15.6 


17,5 


C 18 einfach ungesattigt 


43.2 


45.8 


C 18 zweifach ungesattigt 


8.7 


3.7 



Fortsetzung der Tabelle auf der nachsten Seite 
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Tab. 6: (tortgesetzt) 



Zusammensetzung Schweineschmalz und Fettalkoholgemisch 



Kettenlage Schweineschmalz Fettalkohol 



Gew.-% Gew.-% 



C 18 dreifach ungesattigt 0,7 0,6 

CISgesattigt 2.5 2,4 

Kohlenwasserstoff e - 1.1 



In den Beispielen 3 bis 6 wurden etwa 80 % der theoretisch zu enwartenden 1 ,2-Propylenglycolmenge zu Propan hydrlert. 

Die Katalysatorabschreibung bezogen aul den Oldurchsatz betrug 0,1 %. Vergleichbare Ergebnisse wurden erhal- 
ten, wenn Talgdl und Butterfett unterden Bedlngungen des Beisplels 3 hydriert wurden. 



PatentansprGche 

1. Verfahren zur Herstellung von ungesattlgten Fettalkoholen, dadurch gekennzeichnet, daB man entsauerte und/ 
Oder nichtentsauerte Glyceridole, die einfach und/oder mehrfach ungesattigte. ubenwiegend geradkettlge und/ Oder 
verzweigtkettige Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen im Fettsaurerest enthalten, unter Anwendung eines 30-bis 
lOOfachen Uberschusses an Wasserstoff Im Druckbereich von 50 bis 300 bar bei Temperaturen von 200 bis 400*C 
an Zink-Chrom-Katalysatoren vom Spinelltyp unter weitgehendem Erhalt der olefinischen Doppelblndungen und 
unter Bildung von Propan und 1 ,2-Propylenglycol direkt hydriert. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet. daS man Glyceridole hydriert, die aus Ollvenol, eruca- 
saurearmem und erucasaurerefchem RObol, Fischol, Rindertalg und/oder Schweineschnnalz erhalten werden. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man Zink-Chrom-Kalalysaloren einsetzt. 
die mit Aluminium, Cadmium und Oder Vanadium dotiert sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB man Zlnk-Chrom-Katalysatoren einsetzt, die 1 bis 8 
Gew.-% Aluminium, Mangan, Cadmium und/oder Vanadium - bezogen auf die Katalysatormasse - enthalten. 

5. Verfahren nach Anspruchen 3 und 4. dadurch gekennzeichnet , daB man Zink-Chrom-Katalysatoren einsetzt. 
die mit Barium- und Alkalimetallzusatzen dotiert sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man Zink-Chrom-Katalysatoren einsetzt. die 0,1 bis 
3 Gew.-% Barium und/oder Alkalimetalle - bezogen auf die Katalysatormasse - enthalten. 

7. Verfahren nach mindestens einem der /^spruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man Zink-Chrom-Kata- 
lyatoren einsetzt. die 1 bis 4 Gew.-% Graphit - bezogen auf die Katalysatormasse - enthalten. 



1. A process for the productfon of unsaturated fatty alcohols, characterized in that deacidified and/or non-deacidified 
glyceride oils containing monounsaturated and/or polyunsaturated, predominantly linear and/or branched fatty acids 
containing 6 to 22 carbon atoms in the fatty acid component are directly hydrogenated with a 30- to 100-fokJ excess 
of hydrogen on zinc-chromium catalysts of the spinel type under pressures of 50 to 300 bar and at temperatures of 
200 to 400° C with formation of propane and 1 ,2-propylene glycol, the olefinic bonds rennaining largely intact. 

2. A process as claimed in claim 1 . characterized In that glycerkle oils obtained from olive oil. rapeseed oils poor 
and rich in erucic acid, fish oil, beef talbw and/or lard are hydrogenated. 

3. A process as claimed in claims 1 and 2. characterized In that zinc-chromium catalysts doped with aluminium, 
cadmium and/or vanadium are used. 



Claims 
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4. A process as clajmed in claim 3, characterized In that zinc-chromium catalysts containing 1 to 8% by weight of 
aluminium, manganese, cadmium and/or vanadium, based on the weight of the catalyst, are used. 

5. A process as claimed in claims 3 and 4, characterized in that zinc-chromium catalysts doped with additions of 
barium and alkali metals are used. 

6. A process as claimed in claim 5, characterized In that zinc-chromium catalysts containing 0.1 to 3% by weight of 
barium and/or alkali metals, based on the weight of the catalyst, are used. 

7. A process as claimed In at least one of claims 3 to 6. characterized in that zinc-chromium catalysts containing 1 
to 4% by weight of graphite, based on the weight of the catalyst, are used. 



Revendications 



1. Proc6d6 de fabrication d'alcools gras insatur6s, caracterlee en ce que I'on hydrog6ne directement des huiles 
glyc6ridiques d6sacidifi6es et/ou non d6sackjifi6es. qui renferment des acides gras mono- et/ou poly-insatur6s, en 
majeure partie k chaine droite et/ou ramifide. dont le radical aclde gras oomporte 6 6 22 atomes de C, en appliquant 
un exc6s d*hydrog§ne de 30 ^ 100 fois, dans le domaine de pression de 50 S 300 bars, k des tempdratures de 200 
a 400 •C, sur des catalyseurs au zinc-chrome du type spinelle, en conservant dans une large mesure tes doubles 
liaisons oldfiniques et sous formatk>n de propane et de 1 ,2-propyldneglycol. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ri66 en ce que Ton hydrog^ne des huiles glyc6ridlques. qui sont obtenues 
k partir d'huile d'olive. d'huile de navette pauvre et riche en aclde drucique. d'huile de poisson. de sulf de boeuf 
et/ou de saindoux 

3. Proc6d6 selon les revendications 1 et 2, caracterlee en ce que I'on met en oeuvre des catalyseurs au zinc-chrome, 
qui sont dopds avec de raluminium. du cadmium et/ou du vanadium. 

4. Proc6d6 selon la revendicatton 3, caract6rise en ce que I'on met en oeuvre des catalyseurs au zinc-chrome, qui 
contiennent 1 ^ 8 % en pokte (par rapport d la masse du catalyseur) d'aluminium. de mangandse, de cadmium et/ou 



5. Proc6d6 seton les revendicatk)ns 3 et 4. caracterlee en ce que I'on met en oeuvre des catalyseurs au zinc-chrome, 
qui sont dopte avec des additifs de baryum et de mdtaux ak:alins. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caracterlee en ce que Ton met en oeuvre des catalyseurs au zinc-chrome, qui 
contiennent 0.1 & 3 % en poids (par rapport k la masse du catalyseur) de baryum et/ou de m6taux akallns. 

7. Proc6d6 seton au molns une des revendications 3^6, caractdrise en ce que I'on met en oeuvre des catalyseurs 
au zinc-chrome, qui contiennent 1 & 4 % en poids (par rapport k la masse du catalyseur) de graphite. 
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de vanadium. 
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